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Аннотация. Представлен обзор известных люминесцентных материалов на основе галлата кальция CaGa2O4, 
излучающих в видимой и инфракрасной (ИК) области спектра. На сегодняшний день ИК-люминофоры ис-
следованы мало, но их практическое применение представляет интерес. Твердофазным методом получены 
образцы CaGa2O4, активированные редкоземельными ионами Yb3+. Исследованы структурные и люминесцент-
ные свойства состава CaGa2O4 : Yb3+. При возбуждении CaGa2O4 : Yb3+ излучением с длиной волны 940 и 980 нм 
зарегистрирована люминесценция в диапазоне 980—1100 нм. На основании данных о строении электронных 
уровней в ионах Yb3+ сделан вывод о том, что возбуждение и излучение происходят непосредственно в ионах 
Yb3+ при пассивном участии решетки основания. В спектрах люминесценции имеется три максимума на дли-
нах волн 993, 1025 и 1080 нм. Излучение в этих полосах обусловлено оптическими переходами электронов 
из возбужденного в основное состояние в ионах Yb3+. Изучена зависимость интенсивности люминесценции 
в полосе 993 нм от концентрации ионов активатора Yb3+. Установлено, что введение в состав люминофора 
ионов Na+ повышает интенсивность ИК-люминесценции. Предложен оптимальный состав люминофора  
(Ca1-x-yYbxNay)Ga2O4, при котором интенсивность люминесценции в полосе 993 нм максимальна.
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Введение
Оптические	 свойства	 галлатов	 исследуются	
давно,	 в	 частности	 большое	 внимание	 уделяется	
эффекту	 фотопроводимости	 при	 возбуждении	
материалов	 УФ-излучением.	 Известны	 галлаты	
иттрия,	 свинца,	 гадолиния,	 лития,	 цинка,	 меди,	
лантана,	бария,	стронция,	фотопроводящие	[1,	2]	и	
люминесцентные	 свойства	 которых	 представляют	
научный	 интерес	 [3—5].	 Однако	 галлат	 кальция	
CaGa2O4	изучен	не	достаточно	хорошо,	несмотря	на	
его	оптическую	прозрачность	в	видимом	диапазоне,	
высокую	 фотостабильность	 и	 экономическую	 до-
ступность.	Между	тем,	достаточно	широкая	запре-
щенная	зона	CaGa2O4	(3,6	эВ)	и	частота	колебаний	






ция	 и	 электролюминесценция	 этих	 материалов	 в	
видимой	 области	 спектра	 при	 возбуждении	 УФ-
излучением.
Соединения	 на	 основе	 CaGa2O4	 обладают	 вы-
сокой	 химической	 стабильностью,	 а	 структурные	
и	оптические	свойства	CaGa2O4	позволяют	эффек-
тивно	использовать	их	в	качестве	матрицы	люми-
нофора.	 Также	 они	 заявлены	 как	 перспективные	
материалы	 для	 цветных	 электролюминесцентных	
дисплеев	[6,	7].	





с	 λ	 =	 255	 нм.	 Авторы	 работы	 [3]	 установили,	 что	
основание	люминофора	эффективно	передает	свою	




[8],	 которые	 наблюдали	 красную	 люминесценцию	
(617	нм)	CaGa2O4,	активированного	трехвалентны-
ми	 ионами	 Eu3+.	 Известны	 желтые	 люминофоры	
на	 основе	 CaGa2O4,	 активированные	 ионами	 Bi3+	






В 	 раб о т е 	 [13] 	 со о бщ ае т с я, 	 ч т о 	 га л л ат	
CaGa1,99Cr0,01O4	 обладает	 развитой	 системой	 лову-
шек.	При	возбуждении	УФ-источником	излучения	
заряды	 накапливаются	 на	 глубоких	 ловушках	 и	
хранятся	там.	Стимуляция	ловушек	с	помощью	ИК-
излучения	 дает	 широкополосное	 излучение	 Cr3+	

























В	 спектрах	 возбуждения	 CaGa2O4	:	Yb3+	 [16]	
наблюдали	 две	 полосы:	 широкую	 полосу	 в	 диапа-
зоне	λ	 =	 200—255	нм,	соответствующую	межзон-
ным	 переходам	 в	 решетке	 основания	 CaGa2O4,	 и	
серию	 пиков	 в	 области	 900—1000	 нм,	 обусловлен-




При	 этом	 возбуждение	 люминесценции	 осущест-
вляется	 через	 основание	 люминофора	 и	 примеси	
сенсибилизаторов.	 Люминесценция	 CaGa2O4	:	Yb3+	
при	 возбуждении	 излучением	 с	 длиной	 волны	
900—1000	нм	в	работе	[16]	не	рассматривалась.	Од-
нако	 ИК-люминофоры,	 способные	 излучать	 при	
ИК-возбуждении,	 также	 представляют	 научный	









компонентов	 использовали	 реактивы	 квалифика-
ции	 ОСЧ:	 карбонат	 кальция	 CaCO3,	 оксид	 галлия	
Ga2O3,	 оксид	 иттербия	 Yb2O3	 и	 карбонат	 натрия	
Na2CO3.	 Ввиду	 малого	 количества	 редкоземель-
ных	 ионов	 Yb3+	 их	 вводили	 в	 шихту	 в	 виде	 рас-
твора	нитрата	Yb(NO3)3	в	концентрациях	от	0,3	до	
15	%	(мол.).	Совместно	с	ионами	активатора	в	состав	
люминофора	 вводили	 ионы	 Na+,	 выполняющие	
роль	 компенсаторов	 заряда.	 Их	 концентрация	 со-
ответствовала	 концентрации	 Yb3+.	 Эмпирическая	





временные	 параметры	 были	 выбраны	 исходя	 из	
результатов	 рентгенографических	 исследований	
экспериментальных	 образцов,	 полученных	 при	
различных	условиях	синтеза.	Подробное	описание	
формирования	 полиморфных	 фаз	 α-CaGa2O4	 и	






Ga2O3	 при	 различных	 стехиометрических	 соотно-




Качественный	 и	 количественный	 фазовый	
анализ	 образцов	 проводили	 по	 дифрактограммам,	
полученным	 на	 рентгеновском	 дифрактометре	
«ДИФРЕЙ	401»	(CuKα-излучение,	Ni-фильтр).	Па-
раметры	 элементарных	 ячеек	 рассчитывали	 с	 ис-
пользованием	программы	Difract.
Гранулометрический	 состав	 полученных	 по-
рошков	исследовали	с	помощью	лазерного	анализа-
тора	размеров	частиц	Микросайзер	201А	[17].	
Для	 исследования	 спектров	 возбуждения	 ис-
пользовали	 два	 монохроматора	 МДР-24	 и	 фото-
приемное	 устройство	 для	 приема	 и	 регистрации	
ИК-излучения.	 Спектры	 люминесценции	 иссле-
довались	 с	 применением	 монохроматора	 МДР-204	
и	 фотоприемного	 устройства	ФПУ	 (PbS).	 Возбуж-





образцов	 применяли	 промышленно	 выпускаемый	
люминофор	 Л-54.	 Отношение	 максимальных	 ин-
тенсивностей	спектральных	полос	люминесценции	
ФИзИчесКИе сВойстВА И Методы ИсследоВАнИй
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в	 области	 980—1100	 нм	 испытуемого	 и	 опорного	
образцов	 служило	 мерой	 интенсивности	 ИК-
люминесценции.
Результаты	и	их	обсуждение
Твердофазный	 синтез	 галлата	 кальция	 пред-






























с	 характерными	 пиками	 CaGa2O4	 (PDF-
140143)	из	рентгенометрической	картотеки.	
Из	 рис.	 1	 также	 видно,	 что	 характерные	
дифракционные	 максимумы	 для	 чистого	
и	примесного	галлата	кальция	совпадают.	
Это	 объясняется	 низкими	 концентра-
циями	легирующих	примесей	Yb3+	и	Na+,	
которые,	встраиваясь	в	решетку	галлата	






ний	 размер	 частиц	 чистого	 CaGa2O4	 со-
ставляет	17,9	мкм.	Средний	размер	частиц	
CaGa2O4,	 активированных	 ионами	 Yb3+	
в	 концентрации	 5	 %	 (мол.),	 —	 18,5	 мкм.	
При	 введении	 в	 состав	 люминофора	 ионов	 Na+	 в	
том	же	количестве	средний	размер	частиц	немного	
увеличивается	 до	 21,7	 мкм.	 Это	 вызвано	 тем,	 что	
примесь	Na2CO3	в	процессе	твердофазного	синтеза	
люминофора	выступает	в	качестве	плавня,	который	


























реализация	 переходов	 по	 принципу	 «зона—зона».	
Рис. 1. Штрих-диаграмма (а) и экспериментальные дифрактограммы чи-
стого CaGa2O4 (б) и легированного примесями CaGa2O4 : Yb,Na (в)
Fig. 1. (a) Bar chart and experimental X-ray diffraction patterns of (б) pure 






















сы	 возбуждения	 и	 люминесценции	 в	
CaGa2O4	:	Yb3+,	 используя	 схему	 элек-
тронных	 уровней	 в	 ионах	 Yb3+	 (рис.	 3).	
Информация	о	положении	верхних	штар-
ковских	подуровней	получена	из	анализа	
электронных	 спектров	 поглощения	 [18],	
а	 структура	 нижних	 штарковских	 поду-
ровней	 Yb3+	 изучена	 с	 использованием	
спектров	люминесценции	[23,	24].	
Основной	 не	 возбужденный	 уровень	
2F7/2	состоит	из	четырех	штарковских	по-
дуровней	(1,	2,	3,	4),	а	возбужденный	уро-
вень	 2F5/2	 расщеплен	 на	 три	 подуровня	
(5,	 6,	 7).	 Стрелками	 указаны	 возможные	
электронные	переходы	с	поглощением	или	
выделением	 энергии.	 Авторы	 работ	 [18,	






















Рис. 2. Спектры возбуждения образцов люминофора 
(Ca0,9Yb0,05Na0,05)Ga2O4 для полос 1025 (1) и 1080 (2) нм
Fig. 2. (Ca0.9Yb0.05Na0.05)Ga2O4 luminophore specimen excitation 
spectra: (1) 1025 and (2) 1080 nm
Рис. 3. Структура штарковских подуровней в ионах Yb3+:  
а — переходы при температурах 4,2—77 К [23, 24]; б — переходы при 
температуре 300 К
Fig. 3. Structure of Stark sublevels in Yb3+ ions:  
(а) 4.2—77 K transitions [23, 24]; (б) 300 K transitions
разцы	до	температуры	жидкого	азота	и	ниже.	Это	
позволило	значительно	снизить	энергию	тепловых	
колебаний	 атомов	 в	 решетке	 и	 соотнести	 пики	 на	











возрастает	 вероятность	 электронных	 переходов	 с	
них	на	подуровни	мультиплета	2F5/2	(см.	рис.	 3,	б).	








На	 первом	 этапе	 исследования	 люминесцент-
ных	свойств	CaGa2O4	:	Yb3+	были	изучены	спектры	




Излучение	 в	 этих	 полосах	 соответствует	 оптиче-
ским	переходам	электронов	с	возбужденного	уровня	



























на	 кристаллическую	 структуру	 образца,	 размер	
частиц,	 морфологию	 поверхности.	 Ионный	 радиус	









На	 втором	 этапе	 была	 иссле-
дована	 зависимость	 интенсивности	
люминесценции	 образцов	 от	 концен-




С п е к т р 	 л ю м и н е с ц е н ц и и	
(Ca1-х-yYbхNay)Ga2O4	 представляет	
собой	 широкую	 полосу	 с	 тремя	 явно	
выраженными	 максимумами	 на	 дли-
нах	волн	993,	1025,	1080	нм	и	несколь-
кими	 неявно	 выраженными	 пиками.	
Максимальная	 интенсивность	 люми-
несценции	 наблюдается	 у	 образца	 с	
концентрацией	 ионов	 Yb3+	 1	 %	 (мол.).	
С	 ростом	 концентрации	 ионов	 ак-
тиватора	 интенсивность	 люминес-
ценции	 падает.	 При	 концентрация	






в	 пользу	 последних.	 Это	 может	 быть	 вызвано	 как	
структурными	искажениями	в	решетке	основания,	
так	и	формированием	новой	фазы.	Для	исключения	
вероятности	 случайной	 ошибки,	 допущенной	 при	
синтезе	или	исследовании	образцов,	была	повторно	
синтезирована	еще	одна	серия	образцов	с	теми	же	
концентрациями	 Yb3+.	 На	 спектрах	 люминесцен-
ции	 образцов	 с	 концентрациями	 Yb3+	 10	 %	 (мол.)	
и	15	 %	 (мол.)	наблюдается	такое	же	перераспреде-
ление.
Рис. 4. Спектры люминесценции (Ca0,9Yb0,05Na0,05)Ga2O4 (1) 
и (Ca0,95Yb0,05)Ga2O4 (2) при возбуждении излучением с 
длиной волны 940 нм
Fig. 4. (1) (Ca0.9Yb0.05Na0.05)Ga2O4 and (2) ((Ca0.95Yb0.05)Ga2O4 
luminescence spectra excited with 940 nm radiation
Рис. 5. Спектры люминесценции (Ca1-х-yYbхNay)Ga2O4 при возбуждении излуче-
нием с длиной волны 940 нм для различных концентраций активатора: 
1 — х = y = 0,5 % (мол.); 2 — 1 % (мол.); 3 — 5 % (мол.); 4 — 10 % (мол.);  
5 — 15 % (мол.)
Fig. 5. (Ca1-х-yYbхNay)Ga2O4 luminescence spectra excited with 940 nm radiation  
for different activator ion concentrations:  
(1) х = y = 0.5 mol.%; (2) 1 mol.%; (3) 5 mol.%; (4) 10 mol.%; (5) 15 mol.%
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Зависимость	 интенсивности	 люминесценции	












динения	 CaGa2O4	:	Yb3+	 установлено,	 что	 при	 воз-





Yb3+.	 Экспериментально	 доказана	 возможность	
усиления	 ИК-люминесценции	 за	 счет	 введение	
в	 состав	 люминофора	 компенсирующей	 примеси	







Полученные	 ИК-люминофоры	 могут	 найти	
применение	 в	 таких	 важных	 отраслях,	 как	 био-
медицина,	 лазерная	 техника,	 маркировка	 ценных	
изделий	 и	 предметов	 искусств,	 военная	 техника,	
оптоволоконная	техника.
Рис. 6. Зависимость интенсивности люминесценции  
(Ca1-х-yYbхNay)Ga2O4 (x = y = 0,3; 0,5; 0,7; 1; 2; 3; 5; 10  
и 15 % (мол.)) в полосе 993 нм от концентрации ионов Yb3+ 
при возбуждении излучением с длиной волны 940 нм
Fig. 6. 993 nm luminescence band intensity  
of (Ca1-х-yYbхNay)Ga2O4 (x = y = 0.3; 0.5; 0.7; 1; 2; 3; 5; 10;  
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IR luminescence of CaGa2O4 : Yb3+ when excited  
by radiation with a wavelength of 940 and 980 nm
Ul′ana A. Mar′ina, Viktor A. Vorob′ev, Alexandr P. Mar′in
1 North-Caucasus Federal University, 
1 Pushkin Str., Stavropol 355017, Russia
Abstract. The article provides an overview of known luminescent materials based on calcium gallate CaGa2O4, emitting in 
the visible and infrared (IR) spectral regions. IR phosphors have not been studied much, but their practical application is of 
interest. The solid-phase method was used to obtain CaGa2O4 samples activated with rare-earth ions Yb3+. The structural 
and luminescent properties of the composition CaGa2O4 : Yb3+ were studied. When CaGa2O4 : Yb3+ was excited by radia-
tion with a wavelength of 940 and 980 nm, luminescence was recorded in the range of 980—1100 nm. Based on data on 
the structure of electronic levels in Yb3+ ions, it is concluded that excitation and radiation occur directly in Yb3+ ions with the 
passive participation of the base lattice. Three maximums at a wavelength were recorded on the luminescence spectra: 
993 nm, 1025 nm, 1080 nm. The radiation in these bands is due to optical transitions of electrons from the excited to the 
ground state in Yb3+ ions. The dependence of the luminescence intensity in the 993 nm band on the concentration of Yb3+ 
activator ions was studied. It found that the introduction of the phosphor ions Na+ increases the intensity of the infrared 
luminescence. An optimal composition of the phosphor (Ca1-x-yYbxNay)Ga2O4 is proposed, at which the luminescence 
intensity in the range of 980—1100 nm is maximum.
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